BUNDESREPUBLIK DEUTSCHLAND 




Prioritatsbescheinigung uber die Einreichung 
einer Patentanmeldung 



Aktenzeichen: 

Anmeldetag: 

Anmelder/lnhaber: 

Bezeichnung: 
IPC: 



102 59 084.2 

17. Dezember2002 

HILTI Aktiengesellschaft, 
Schaan/LI 

Verfahren zur Herstellung von Schicht- 
silikat-lntercalationsverbindungen, die dabei 
ertialtenen Intercalationsverbindungen und 
deren Verwendung 

C 01 B 33/44 



Die angehefteten St u eke sind eine richtige und genaue Wiedergabe der ur- 
sprunglichen Unterlagen dieser Patentanmeldung. 



Munchen, den 15. Mai 2003 
Deutsches Patent- und Markenamt 
Der President 

Im Auftrag 



A 91 61 

06/00 
EDV-L 



Wehner 



TER MEER STEIN MEISTER & PARTNER GbR 

PATENTANWALTE - EUROPEAN PATENT ATTORNEYS 



Dr. Nicolaus ter Meer, Dipl. -Cher 
Peter Urner, Dipl.-Phys. 
Gebhard Merkle. Dipl.-lng. (FH) 
Bernhard P. Wagner, Dipl.-Phys. 
Mauerkircherstrasse 45 
D-81 679 MUNCHEN 

Case: C080 Schichtsilikat 



Helmut Steinmeister, Dipl.-lng. 
Manfred Wiebusch 



Artu r-Ladebeck-Strasse 51 
D-3361 7 BIELEFELD 



17.12.2002 
tM/hg 



Hilti Aktiengesellschaft 

Feldkircherstrasse 100 
9494 Schaan 
Liechtenstein 



Verfahren zur Herstellung von Schichtsilikat-Intercalationsverbindungen, 
die dabei erhaltenen Intercalationsverbindungen und deren Verwendung 



TER MEER STEINMEISTER & PARTNER GbR 

Hilti Aktiengesellschaft, Case: C080 Schichtsilikat 



- 2 - 
17.12.2002 



1 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Schicht- 
silikat-Intercalationsverbindungen mit erhohtem Expansionsvolumen und/ 

5 oder modifizierter Onset-Temperatur durch Einlagerung von Intercalatverbin- 
dungen in native, blahfahige Schichtsilikate, insbesondere nativen Vermicu- 
lit, die dabei erhaltenen Schichtsilikat-Intercalationsverbindungen und deren 
Verwendung als Intumeszenzmaterial, welches als intumeszierendes Brand- 
schutzadditiv und /oder in geblahter Form als Additiv fur die Herstellung von 

10 Flamrnschutz-Materialien, sowie fur die Herstellung von hochtemperaturbe- 
standigen Isolations- und Dammplatten und Dichtungen, insbesondere fur 
Brandschutz-Abdichtungen von Durchbriichen, Durchfuhrungen und sonsti- 
gen Offnungen in Wanden, Boden und/oder Decken von Gebauden eingesetzt 
werden kann. 

15 

Blahfahiger Vermiculit und andere expandierbare Schichtsilikat-Verbindun- 
gen zeichnen sich aufgrund ihrer hohen Hitzebestandigkeit, der guten Isola- 
tions- und Dichtungseigenschaften aus und finden vorrangig als Verpak- 
kungs- und Adsorptionsmaterialien Verwendung. Daruber hinaus besitzen sie 
20 als intumeszierende Additive in Brandschutzprodukten aufgrund ihrer Un- 
brennbarkeit einen entscheidenden Vorteil gegenuber den ublichen Blahgra- 
phitmaterialien. 

Blahfahige Schichtsilikate, wie beispielsweise Vermiculit, sind aus Octaeder- 
25 und Tetraeder-Schichten aufgebaut, zwischen denen austauschbare Katio- 
nen, wie Magnesium- und Aluminium -Kationen eingelagert sind, deren Ver- 
haltnis je nach Herkunft des Schichtsilikats variiert. Aufgrund des Vorhan- 
denseins von Zwischenschichtwasser unterliegen solche blahfahigen Schicht- 
silikate beim Erhitzen einer Expansion, welche dadurch hervorgerufen wird, 
30 dai3 das Zwischenschichtwasser bei hoherer Temperatur spontan freigesetzt 
wird und zur Folge hat, da6 die Schichten auseinander gedrangt werden. Die 
Temperatur, bei der der Expansionsvorgang einsetzt, wird als Onset-Tempera- 
tur bezeichnet, die beispielsweise bei nativem blahfahigem Vermiculit, wie er 
in dem nachfolgenden Vergleichsbeispiel eingesetzt wird, bei 320°C liegt. 

35 

Solche blahfahigen Schichtsilikate werden ebenso wie Blahgraphit aufgrund 
dieses thermischen Expansionsverhaltens als intumeszierendes Brandschutz- 
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1 additiv fur die Herstellung von Flammschutzzusammensetzungen fur bei- 
spielsweise Brandschutz-Abdichtungen von Durchbriichen, Durchfuhrungen 
und sonstigen Offnungen in Wanden, Boden und/oder Ecken von Gebauden 
eingesetzt. Im Brandfall dehnt sich das in der Flammschutz-Zusammenset- 

5 zung vorliegende blahfahige Schichtsilikat aus, was zur Folge hat, dafi auch 
nach dem Abbrennen des Matrixmaterials der Flammschutz-Zusammenset- 
zung die abzudichtende Offnung wahrend einer weiteren Zeitdauer durch die 
Ausdehnung des Schichtsilikats verschlossen bleibt. 

10 Fur solche Brandschutz-Abschottungssysteme werden je nach Art und mate- 
rieller Beschaffung der Rohrdurchfuhrungen unterschiedliche Anforderungen 
gestellt. So ist beispielsweise bei den sehr schnell schmelzenden und verbren- 
nenden Polyethylenrohren ein Verschliefien der entstehenden Offnung inner - 
halb kiirzester Zeit erforderlich, was eine hohe Expansionsgeschwindigkeit 

15 und ein groBes Expansionsvolumen des intumeszierenden Materials voraus- 
setzt. Demzufolge ist ebenso wie bei der Onset-Temperatur auch hinsichtlich 
dieser Parameter ein hohes Ma6 an Variabilitat notwendig, um beispielsweise 
bei der Herstellung solcher Brandschutzmaterialien das Ausdehnungsverhal- 
ten des intumeszierenden Flammschutz-Materials gezielt auf die speziellen 

20 Produktanforderungen einstellen zu konnen. Im Gegensatz zu Blahgraphit, 
der bislang als Standard-Intumeszenzmaterial eingesetzt wird, aber bei hohen 
Temperaturen oxidativen Abbrand zeigt, zeichnen sich die blahfahigen 
Schichtsilikate, wie Vermiculit, durch ihre hohe thermische Bestandigkeit 
aus. In nativer Form besitzen diese blahfahigen Schichtsilikate aber nur ein 

25 maBiges druckaufbauendes Expansionsverhalten, welches den Einsatz dieser 
Materialien im passiven Brandschutz stark einschrankt. 

Die im Handel erhaltlichen Schichtsilikate sind jedoch bedingt doch die ein- 
geschrankte Auswahl an eingelagerten Intercalat-Verbindungen (Gast-Verbin- 

30 dungen) in der Variation ihrer Expansionseigenschaften, namentlich ihres 
Expansionsvolumens und der Onset-Temperatur limitiert. Um jedoch flexibel 
auf die speziellen Produktanforderungen, insbesondere im Bereich des passi- 
ven Brandschutzes reagieren zu konnen, sind expansionsfahige Schichtsili- 
kat-Intercalationsverbindungen notwendig, die eine hohere Variationsbreite 

35 und gezielte Einstellung ihrer Intumeszenzeigenschaften, insbesondere im 
Hinblick auf das Expansionsvolumen und dem Onset, das heifit die Tempera- 
tur beim Expansionsbeginn, zu ermoglichen. 
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1 Die Modifizierung von blahfahigen Schichtsilikaten durch Intercalation von 
Gastmolekulen ist bereits bekannt und erfolgt uberlicherweise durch Disper- 
gieren der Silikatteilchen in einer Losung der entsprechenden Gastverbin- 
dung. Als Gastmolekiile konnen sowohl anorganische Salze als auch organi- 

5 sche Verbindungen eingelagert werden. Die Onset-Temperatur der kommerzi- 
ell zur Verftigung stehenden Schichtsilikate liegt bei etwa 300°C. 

So beschreibt das US-Patent 4,305,992 ein intumeszierendes Bahnmaterial 
mit stark verringertem negativem Expansionsverhalten, welches einen blahfa- 
10 higen Vermiculit mit einer Teilchengrofie von etwa 0,1 mm bis 6 mm enthalt, 
dessen Onset-Temperatur durch Kationenaustausch mit Ammoniumphos- 
phat, Ammoniumcarbonat, Ammoniumacetat, Ammoniumhydroxid und Harn- 
stoff auf eine signifikant niedrigere Temperatur als die der herkommlichen 
Vermiculite eingestellt worden ist. 

15 

Die US-Patentschrift 5,079,280 und die ihr entsprechende Europaische Pa- 
tentanmeldung 0 429 246 offenbaren bei niedriger Temperatur expandierba- 
ren Vermiculit und diesen enthaltende intumeszierende Bahnmaterialien. Die 
Expansionstemperatur wird in diesem Fall durch Intercalation einer Kalium- 
20 nitratlosung abgesenkt, wobei als Intercalationsverbindungen auch Ammoni- 
umnitrat, Kaliumchlorid und Ammoniumchlorid angegeben aber als weniger 
wirksam herausgestellt werden. 

Die US-Patentschrift 5,116,537 beschreibt ein Verfahren zur Erniedrigung 
25 der Onset-Temperatur und zur Verbesserung der Expansionseigenschaften 
von Vermiculit ebenfalls mit einer Kaliumnitratldsung. 

Schlieftlich offenbart die US-Patentschrift 5,326,500 einen Vermiculit mit 
verbessertem Expansionsverhalten, durch Intercalation von Lithiumkationen, 
30 (C 2 -C6-Alkyl)-ammoniumkationen, Allyl-ammoniumkationen oder Ammoniura- 
(C 3 -C6)-alkyl-carbonsauren modifiziert worden sind. 

Allerdings vermogen die nach diesem Stand der Technik erhaltenen blahfahi- 
gen Schichtsilikate nicht vollstandig zu befriedigen, weil sich keine gezielte 
35 Abstimmung der Eigenschaften des intumeszierenden Brandschutzadditivs 
auf die jeweilige Bindemittelmatrix des Brandschutzmaterials erreichen la!3t. 
Wie oben bereits ausgefuhrt worden ist, miissen beim passiven Brandschutz 
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1 schmelzende Metall- und Kunststoffrohre durch den Blahvorgang der Intu- 
meszenzmaterialien abgequetscht werden, urn dadurch den durch den 
Schrumpfungsprozel3 der Rohrdurchfuhrungen entstehenden Hohlraum 
schnell wieder zu verschliefien unter Ausbildung einer mechanisch stabilen 

5 und thermisch isolierenden Schutzschicht. Hierfur sind Intumeszenzmateria- 
lien mit druckaufbauender Expansion erforderlich, bei denen der Expansi- 
onsprozefi trotz Widerstand beziehungsweise Gegendruck nicht abbricht, wie 
dies beispielsweise bei der chemischen Intumeszenz, die durch Reaktion von 
Kohlenstoff-Spendern (beispielsweise Starke und Pentaerythrit), Saurespen- 

10 dern (beispielsweise Ammoniumpolyphosphat) und Treibmitteln (beispielswei- 
se Melamin) der Fall ist. 

Des weiteren darf der Expansionsprozefi erst dann einsetzen, wenn die Bin- 
demittelmatrix der Brandschutz-Zusammensetzung erweicht ist, da sich erst 

15 dann eine synergistische Wirkung und die bestmogliche Effizienz der druck- 
aufbauenden Expansion des blahfahigen Schichtsilikats erreichen laGt. Es ist 
daher erforderlich, iiber blahfahige Schichtsilikate zu verfugen, deren Eigen- 
schaftsprofil bezuglich des Expansionsverhaltens gezielt und genauer einge- 
stellt werden kann, wobei es insbesondere darauf ankommt, bei erhohter Ex- 

20 pansionsgeschwindigkeit die Onset-Temperaturen in der gewunschten Weise 
modifizieren zu konnen. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht somit darin, ein Verfahren 
anzugeben, mit dem es gelingt, native, blahfahige Schichtsilikate durch Ein- 
25 lagerung von Intercalatverbindungen derart zu modifizieren, dafi sie ein er- 
hohtes Expansionsvolumen aufweisen und gleichzeitig eine Modifizierung der 
Onset-Temperatur ermoglichen. 

Es hat sich uberraschenderweise gezeigt, dai3 es moglich ist, durch einen Io- 
30 nenaustausch des nativen und blahfahigen Schichtsilikats mit mindestens ei- 
nem kationischen Tensid und durch Intercalation einer organischen Interca- 
latverbindung oder durch Intercalation bestimmter organischer Verbindungen 
in das nicht-ionenausgetauschte Schichtsilikat sowohl ein erhohtes Expansi- 
onsvolumen des Materials zu erreichen als auch eine Modifizierung der On- 
35 set-Temperatur zu ermoglichen. 
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1 Gegenstand der Erfindung ist daher das Verfahren gemafi Anspruch 1. Die 
Unteranspruche betreffen bevorzugte Ausfuhrungsformen dieses Erfindungs- 
gegenstandes, die in dieser Weise erhaltenen Schichtsilikat-Intercalationsver- 
bindungen und deren Verwendung als intumeszierende Brandschutzadditive 
5 fur die Herstellung von Flammschutz-Zusammensetzungen. 

Die Erfindung betrifft somit ein Verfahren zur Herstellung von Schichtsilikat - 
Intercalationsverbindungen mit erhohtem Expansionsvolumen und/oder mo- 
difizierter Onset-Temperatur durch Einlagerung von Intercalatverbindungen 

10 in native, blahfahige Schichtsilikate, insbesondere nativem Vermiculit, wel- 
ches dadurch gekennzeichnet ist, dafi man das native Schichtsilikat einem 
Ionenaustausch mit mindestens einem kationischen Tensid unterwirft und 
gleichzeitig oder in einer weiteren Stufe mindestens eine organische Interca- 
latverbindung in das Schichtsilikat einlagert, mit der Maftgabe, dafi die Inter - 

15 calation von Dimethylformamid, Chloroform, Dimethylacetamid, Toluol und 
Dimethylsulfoxid auch ohne vorherigen Ionenaustausch erfolgen kann. 

Die hierin angesprochene Onset-Temperatur [°C] ist als die Temper atur defi- 
niert, bei der der thermische ExpansionsprozeB des intumeszierenden Sys- 

20 terns, also hier der erfindungsgemafien Schichtsilikat-Intercalationsverbin- 
dungen beginnt, das heiBt die Temperatur zu Beginn des Expansionsvor- 
gangs. Die herkommlichen und im Handel erhaltlichen blahfahige n nativen 
Schichtsilikate, beispielsweise der in dem Beispiel 1 angesprochene native 
Vermiculit aus China, besitzt eine Onset-Temperatur von 320°C, wenn diese 

25 mit Hilfe der nachfolgend beschriebenen Vorrichtung und den angegebenen 
Mefibedingungen bestimmt wird. 

Das Expansionsvolumen [%/mg] ist auf die Menge der Schichtsilikat-Interca- 
lationsverbindung normiert und entspricht der Differenz zwischen dem An- 
30 fangsvolumen und dem Endvolumen der vollstandig expandierten Schichtsili- 
kat-Intercalationsverbindung. Nahere Angaben zur Bestimmung dieser Para- 
meter finden sich im weiteren Verlauf der Beschreibung. 

Diese erfindungsgemafie Verfahrensweise ermoglicht im Vergleich zu nativem 
35 blahfahigem Vermiculit eine Erhohung des Expansionsvolumens von 4% bis 
66% bei gleichzeitiger Moglichkeit der Variation der Onset-Temperatur gegen- 
iiber der Onset-Temperatur von 320°C von nativem blahfahigem Vermiculit 
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10 



15 



im Bereich von 179°C bis 376°C und damit eine wesentlich besseren Moglich- 
keit der Anpassung des Expansionsverhaltens des nativen Vermiculits an die 
zu erwartenden Einsatzbedingungen des angestrebten Anwendungszwecks. 

Gemafi einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung verwendet man bei 
dem Ionenaustausch des nativen, blahfahigen Schichtsilikats als kationi- 
sches Tensid eine oberflachenaktive, quartare Alkylammoniumverbindung. 
Besonders bevorzugt setzt man eine oberflachenaktive, quartare Alkylammo- 
niumverbindung der allgemeinen Formel 



© 

R— N-R, 
R 3 



0 



ein, in der Rj, R 2 , R3 und R4 unabhangig voneinander Wasserstoffatome, ge- 
radkettige oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte Alkylgruppen, Cyclo- 
alkylgruppen, Cycloalkylalkylgruppen, Alkenylgruppen, Arylgruppen, Aryl- 

20 alkylgruppen oder Alkylarylgruppen mit 1 bis 30, vorzugsweise 1 bis 18 C- 
Atomen und X" ein Anion mit der Mafigabe bedeuten, daft mindestens eine der 
Gruppen Ri, R 2 , R3 und R4 12 bis 30, vorzugsweise 12 bis 18 C-Atomen auf- 
weist.. Bei den Anionen X" handelt es sich vorzugsweise um Halogenidanio- 
nen, namentlich Chloridanionen und/ oder Bromidanionen aber auch Sulfat- 

25 und Sulfonat -Anionen. 



Besonders bevorzugte oberflachenaktive, quartare Alkylammoniumverbindun- 
gen sind die gegebenenfalls substituierten C 10 -Ci8-Alkyl-tri-Ci-C 6 -alkyl-am- 
moniumsalze, Ci 0 -Ci 8 -Dialkyl-di-Ci-C 6 -alkyl-ammoniumsalze, Ci 0 -C 18 -Tri- 

30 alkyl-Ci-C 6 -alkyl-ammoniumsalze und/oder Ci 0 -C i 8 -Tetraalkyl-ammonium- 
salze. Besonders bevorzugte Verbindungen dieser Art sind Decyl-trimethylam- 
moniumhalogenid, Dodecyl-trimethylammoniumhalogenid, Tetradecyl-trime- 
thylammoniumhalogenid, Octadecyl- trimethylammoniumhalogenid und / oder 
Tridecylammoniumhalogenid, wobei vorzugsweise die Chloride oder Bromide 

35 dieser Verbindungen eingesetzt werden. 
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1 Bei dem erfindungsgemafien Verfahren wird gemaJ3 der ersten Ausfuhrungs- 
form das in dieser Weise durch den Ionenaustausch mit dem kationischen 
Tensid erhaltene Schichtsilikat gleichzeitig oder in einer weiteren Stufe mit 
einer organischen Intercalatverbindung behandelt, vorzugsweise mindestens 

5 einer Verbindung ausgewahlt aus der einwertige und rnehrwertige, aliphati- 
sche und aromatische Alkohole, Monocarbonsauren und Dicarbonsauren und 
deren Alkali- oder Ammoniumsalze und Amide, organische Chelatbildner und 
organische Losungsmittel umfassenden Gruppe. 

10 ErfindungsgemaB verwendet man als Alkohol vorzugsweise eine Verbindung 
der allgemeinen Formel ROH oder R(OH) 2 und als Mono- oder Dicarbonsaure 
eine Verbindung der allgemeinen Formel RCOOH oder R(COOH) 2 , in denen R 
eine geradkettige oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte Alkylgruppe, 
Cycloalkylgruppe , Cycloalkylalkylgruppe , Alkenylgruppe , Arylgr uppe , Aryl- 

15 alkylgruppe oder Alkylarylgruppe mit 1 bis 30, vorzugsweise 1 bis 14 C-Ato- 
men bedeutet. 

Besonders bevorzugte organische Intercalatverbindungen sind Methanol, 
Ethanol, 2-Propanol, 2-Butanol, tert.-Butanol, Benzylalkohol, 1-Decanol, 

20 Ethylenglykol, 1 ,3-Propandiol, 1 ,4-Butandiol, Glycerin, Ameisensaure, Essig- 
saure, Hexansaure, Adipinsaure, Malonsaure, Gluconsaure, Glykolsaure, 
Milchsaure, Glyoxylsaure, Trifluoressigsaure, Dimethylmalonat, Diethylmalo- 
nat, Salicylsauremethylester, Malonsaurediamid, Dimethylformamid, Dime- 
thylsulfoxid, Nitromethan, Aceton, Tetrahydrofuran, Chloroform, Diethylether, 

25 Diphenylether, Toluol, Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA) und/oder deren 
Metallkomplexe, insbesondere den Mg-EDTA-Komplex und/oder den Cu- 
EDTA-Komplex einlagert. 

Gemai3 einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform verwendet man als or- 
30 ganische Intercalatverbindung Ethanol, Essigsaure, Citronensaure, Malon- 
saure, Gluconsaure, Ethylendiamintetraessigsaure, Nitrilotriessigsaure oder 
die Alkalimetallsalze und Amide dieser Carbonsauren, Harnstoff und/oder Di- 
methylformamid . 

35 Das erfindungsgemafte Verfahren kann vorzugsweise in der Weise durchge- 
fuhrt werden, daB man in einem ersten Schritt den Ionenaustausch durch Be- 
handeln des nativen, blahfahigen Schichtsilikats mit mindestens einem katio- 
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1 nischen Tensid bewirkt und in einem zweiten Schritt eine Behandlung mit der 
mindestens einen organischen Intercalatverbindung durchfuhrt. 

Vorzugsweise suspendiert man hierzu das native Schichtsilikat in einer L6- 
5 sung des kationischen Tensids in einem geeigneten Losungsmittel, bewirkt die 
Intercalation, gegebenenfalls unter Erhitzen, trennt das ionenausgetauschte 
Schichtsilikat aus der Suspension ab, wascht und trocknet es gegebenenfalls 
und intercaliert dann die organische Intercalatverbindung gegebenenfalls aus 
einer Losung in einem geeigneten Ldsungsmittel in das ionenausgetauschte 
10 Schichtsilikat, wonach man die Schichtsilikat-Intercalationsverbindung aus 
der Suspension abtrennt, wascht und gegebenenfalls trocknet. 

Gemafi einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung bewirkt man den Io- 
nenaustausch mit dem kationischen Tensid und die Einlagerung der organi- 
15 schen Intercalatverbindung in das native Schichtsilikat in einem Schritt. 
Hierzu setzt man das kationische Tensid und die organische Intercalatverbin- 
dung vorzugsweise in Form einer Mischung mit dem in der Schichtsilikat-In- 
tercalationsverbindung angestrebten Mischungsverhaltnis ein. 

20 In diesem Fall ist es bevorzugt, dafi man das native Schichtsilikat in einer Lo- 
sung des kationischen Tensids und der organischen Intercalatverbindung in 
einem geeigneten Losungsmittel suspendiert, den gleichzeitigen Ionenaus- 
tausch und die Intercalation gegebenenfalls unter Erhitzen bewirkt und die 
erhaltene Schichtsilikat-Intercalationsverbindung aus der Suspension ab- 

25 trennt, wascht und gegebenenfalls trocknet. 

Bei beiden Verfahrensweisen ist es bevorzugt, die organischen Intercalatver- 
bindungen durch Austausch des Zwischenschichtwassers des Schichtsilikats 
einzulagern. 

30 

Erfindungsgemafi verwendet man vorzugsweise als natives, blahfahiges 
Schichtsilikat Vermiculit, Hydrobiotit und/oder Chlorit-Vermiculit mit einem 
mittleren Teilchendurchmesser von 0,1 mm bis 10 mm, vorzugsweise 0,3 mm 
bis 1,0 mm. 

35 

Bei dem erfindungsgemaften Verfahren setzt man als Losungsmittel vorzugs- 
weise Wasser, einen aliphatischen oder aromatischen Alkohol, einen Ether, ei- 
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I nen Ester, ein Alkan, ein Cycloalkan, ein aromatisches Losungsmittel und/ 
oder ein Amin ein. 

Weiterhin ist es bevorzugt, bei einer Konzentration des kationischen Tensids 
5 beziehungsweise der organischen Intercalatverbindung in der Losung von 
0,01 Mol/1 bis 5,0 Mol/1, vorzugsweise 0,1 Mol/1 bis 1,0 Mol/1 zu arbeiten. 

Die Ionenaustauschreaktion beziehungsweise die Intercalationsreaktion wer- 
den mit Vorteil bei einer Temperatur im Bereich von 10°C bis 150°C, vorzugs- 
10 weise 25°C bis 60°C und insbesondere bei Raumtemperatur bei einer Reakti- 
onszeit von 0,5 bis 144 Stunden, vorzugsweise 10 bis 36 Stunden durchge- 
fuhrt. 

Die nach dem erfindungsgemaJ3en Verfahren erhaltene Schichtsilikat-Interca- 
15 lationsverbindung wird vorzugsweise durch Filtration oder Dekantieren aus 
der Suspension abgetrennt, mit einigen Millilitern des verwendeten Losungs- 
mittels gewaschen und dann gegebenenfalls getrocknet. Die Trocknung kann 
dabei bei Raumtemperatur, im Vakuum oder im Trockenschrank bei Raum- 
temperatur oder bei erhohter Temperatur erfolgen. Vorzugsweise arbeitet man 
20 im Trockenschrank wahrend 1 Stunde bis 12 Stunden bei 60°C bis 80°C. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind die nach der oben beschriebenen 
Verfahrensweise erhaltlichen Schichtsilikat-Intercalationsverbindungen sowie 
deren Verwendung als Intumeszenzmaterial, welches als solches als intumes- 

25 zierendes Brandschutzadditiv und/oderin geblahter Form als Additiv fur die 
Herstellung von Flammschutz-Materialien, sowie fur die Herstellung von 
hochtemperaturbestandigen Isolations- und Dammplatten und Dichtungen 
eingesetzt werden kann, insbesondere fur Brandschutz-Abdichtungen von 
Durchbruchen, Durchfuhrungen und sonstigen Offnungen in Wanden, Boden 

30 und/oder Decken von Gebauden. Hierzu bringt man diese Schichtsilikat-In- 
tercalationsverbindungen in ublicher Weise in die fur solche Anwendungszwe- 
cke eingesetzten Matrixmaterialien ein und zwar in den fur den angestrebten 
Expansionseffekt notwendigen Mengen. 

35 Die oben angesprochene und in den nachfolgenden Beispielen angegebenen 
Parameter Expansionsvolumen und Onset-Temperatur der erfindungsgemafi 
erhaltlichen Schichtsilikat-Intercalationsverbindungen werden durch thermo- 
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1 mechanische Analyse (TMA) gemessen. Bei der thermomechanischen Analyse 
(TMA) werden Dimensionsanderungen der Schichtsilikat-Intercalationsverbin- 
dungen als Funktion der Temperatur und der Zeit gemessen. Hierzu wird die 
Probe auf einen Probentrager aufgebracht und die Dimensionsanderung der 

5 Probe mit Hilfe einer Messsonde in Abhangigkeit von der Aufheiztemperatur 
gemessen und aufgezeichnet. Hierzu wlrd die plattchenformige Probe aus der 
Schichtsilikat-Intercalationsverbindung in einen Korundtiegel eingebracht, 
der mit einem Stahltiegel abgedeckt wird. Dieser Stahltiegel gewahrleistet bei 
der Ausdehnung der Probe die ruckfreie Ubertragung der Dimensionsande- 

10 rung der Probe auf die Messsonde, welche mit der Oberseite des Stahltiegels 
in mechanischem Kontakt steht und mit einer einstellbaren Auflast beauf- 
schlagt werden kann. 



Bei der Durchfuhrung der Bestimmung des Expansionsverhaltens unter An- 
15 wendung dieser Mefieinrichtung wurden die folgenden Bedingungen eingehal- 
ten: 



20 



25 



Vorrichtung: 
Temperaturprogramm: 

Aufheizrate: 

Temperaturbereich: 

Analysengas: 

Flufirate: 

Auflast: 

ProbengefaG: 



TMA/ SDTA840; Firma Mettler -Toledo, GieSen, DE 
Dynamischer Modus (mit vorgeschalteter iso- 
thermer Phase wahrend 5 Minuten bei 25°C) 
20°C /min 
25°C bis 1100°C 
Synthetische Luft 
60 ml /min 
0,06 N 

150 jul Korundtiegel + 150/d Stahltiegel (als 
Deckel 



Als Ergebnis der in dieser Weise durchgefuhrten thermomechanischen Analy- 
30 se erhalt man die in der 



Figur 1 der beigefugten Zeichnung dargestellte TMA-Kurve 
einer Silikat-Intercalationsverbindung. 



35 



Wie in dieser Figur 1 dargestellt ist, stellt die Onset-Temperatur [°C] rnathe- 
matisch den Schnittpunkt der Basislinie vor der Langenanderung der Probe 
mit der Wendetangente der Expansionskurve dar. 
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Das Expansionsvolumen entspricht der horizontalen Stufe zwischen der Ba- 
sislinie und dem Maximum der Kurve. Es gibt die Ausdehnung der Substanz 
[%] wieder. Da bei diesen Messungen das Volumen von der eingewogenen 
Substanzmenge abhangig ist, wird das Expansionsvolumen auf die Einwaage 
normiert. Als Einheit ergibt sich das Expansionsvolumen (Ausdehnung) in 
[%/mg-]. 



Samtliche Messungen der Parameter, die in den nachfolgenden Beispielen an- 
gegeben sind, erfolgten mit Schichtsilikat-Proben vergleichbarer Teilchengro- 
10 fie im Bereich von 0,3 bis 1,0 mm. Dies wurde durch Sieben der jeweiligen 
Schichtsilikat-Typen gewahrleistet. 

Bei der Verwendung der erfindungsgemafi erhaltlichen Schichtsilikat-Interca- 
lationsverbindungen als intumeszierendes Brandschutzadditiv ist je nach An- 

15 wendung eine niedrigere oder hohere Onset-Ternperatur erforderlich bei vor- 
zugsweise einem durchwegs erhohtem Expansionsvolumen, welche Eigen- 
schaften auf das Schmelzverhalten der Kabel- und Rohrdurchfuhrungen ab- 
gestimmt werden miissen. Erfindungsgemafi wird es ohne weiteres moglich, 
den Beginn der Expansion der Schichtsilikat-Intercalationsverbindung genau 

20 auf das Einsatzgebiet abzustimmen, und in dieser Weise eine hohere Variabi- 
lity der Intumeszenzmaterialien fur den passiven Brandschutz zu erreichen. 

Die erfindungsgemafi erhaltlichen Schichtsilikat-Intercalationsverbindungen 
expandieren beim Erhitzen auf die Onset-Temperatur, welche entweder gezielt 

25 in einem Ofen durchgefuhrt werden kann zur Herstellung entsprechend ex- 
pandierter Produkte oder beim Vorliegen anderer Heizquellen, wie Feuer, 
Lichtbestrahlung oder elektrischer Impulse, wobei dies auch namentlich dann 
der Fall ist, wenn die Schichtsilikat-Intercalationsverbindungen in eine Bin- 
demittelmatrix eingebettet werden unter Bildung einer Brandschutz-Dicht- 

30 masse. Dabei ist festzuhalten, da/3 die erfindungsgemafi hergestellten 
Schichtsilikat-Intercalationsverbindungen auch unter Auflast expandieren 
und damit sehr starke Expansionskrafte freizusetzen vermogen, was insbe- 
sondere fur ihren Einsatz als Intumeszenzmaterial von Bedeutung ist. 



35 



Die folgenden Beispiele dienen der weiteren Erlauterung der Erfindung. 
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1 BEISPIEL 1 (Vergleich) 

Dieses Beispiel verdeutlicht lediglich die analytische Durchfuhrung der Be- 
stimmung der Onset-Temperatur und des Expansionsvolumens anhand von 
5 nativem handelsiiblichem Vermiculit aus China. 

In einen 150 jul Korundtiegel werden 20 mg kommerziellen nativen Verrnicu- 
lits eingewogen und mit einem 150 jli! Stahltiegel als Deckel abgedeckt, um 
eine gleichmafiige Kraftverteilung der Auflast von 0,06 N zu erreichen. Hier- 

10 bei sollte das Stahltiegelchen noch weit genug in den Korundtiegel eintau- 
chen, um eine hinreichend gute Stabilitat der gesamten Einrichtung zu ga- 
rantieren. Anschliefiend wird die Probenanordnung so auf den Probentisch 
der TMA-Vorrichtung aufgebracht, da/3 die Mefisonde (Quarzglasbiigel) mittig 
im Kontakt mit dem Boden des Stahltiegels steht. Auf diese Weise ist garan- 

15 tiert, daft jede Langenanderung der Probe storungsfrei von der Mefisonde auf- 
genommen wird. Die Probe wird bei einer konstanten Auflast von 0,06 N be- 
schwert und mit einer Aufheizgeschwlndigkeit von 20°C/min auf 1100°C er- 
hitzt. Gemessen wird die Langenanderung als Funktion der Temperatur. 

20 Es zeigt sich anhand der ermittelten Kurve, dafi die thermische Expansion 
des nativen Vermicults bei 320°C beginnt, was der Onset-Temperatur ent- 
spricht, und da£ sich ein Expansionsvolumen von 14,8 [%/mg] ergibt. 

BEISPIEL 2 

25 

Intercalation von Ethylenglykol in Vermiculit nach dem Ionenaustausch mit 
Decyl-trimethylammoniumbromid. 

In einem 100 ml Becherglas ruhrt man 3 g (0,05 Mol) nativen Vermiculit in 
30 10 ml einer 0,1 molaren wassrigen Losung von Decyl-trimethylammoniumbro- 
mid ein und lafit das kationische Tensid wahrend 48 Stunden einwirken. 

Die Aufarbeitung erfolgt durch Abdekantieren der iiberstehenden Losung und 
Waschen mit einigen Millilitern Wasser. Anschlieftend versetzt man in einem 
35 50 ml Becherglas den in dieser Weise ionenausgetauschten Vermiculit mit 
10 ml Ethylenglykol. Nach einer Reaktionszeit von 48 Stunden wird die iiber- 



TER MEER STEINMEISTER & PARTNER GbR 

Hilti Aktiengesellschaft, Case: C080 Schichtsilikat 



- 14 - 
17.12.2002 



1 stehende Losung abdekantiert und der Riickstand bei 60°C wahrend 6 Stun- 
den getrocknet. 

Die TMA-Analyse ergab eine Onset-Temperatur von 296°C und ein normiertes 
5 Expansionsvolumen von 18,5 [%/mg]. 

BEISPIEL 3 

Intercalation von Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA) in mit Decyl-trime- 
10 thyl-ammoniumbromid ionenausgetauschtem Vermicult. 

Man bringt 3 g (0,05 Mol) Vemiculit in 20 ml einer wassrigen Losung ein, die 
0,01 Mol Decyl-trimethylammoniumbromid und 0,05 Mol EDTA enthalt und 
laftt dieses Reaktionsgemisch wahrend 72 Stunden einwirken. Die Aufarbei- 
15 tung erfolgt durch Abdekantieren der uberstehenden Losung, portionsweises 
Waschen mit 100 ml Wasser und nachfolgendem 6-stundigem Trocknen bei 
60°C. 

Die TMA-Analyse ergab eine Onset-Temperatur von 248°C und ein normiertes 
20 Expansionsvolumen von 20,8 [%/mg]. 

BEISPIEL 4 

Intercalation von Ethylendiamintetraessigsaure in ionenausgetauschtem Ver- 
25 miculit. 

Man behandelt in einem 100 ml Becherglas 3 g (0,05 Mol) nativen Vermiculit 
mit 10 ml einer 0,1 molaren Losung von Decyl-trimethylammoniumbromid. 
Man trennt das Material ab, wascht mit Wasser und versetzt das erhaltene 
30 Produkt anschlieSend mit 10 ml einer 0,1 molaren wassrigen Losung von 
Ethylendiamintetraessigsaure. Nach einer Reaktionszeit von 48 Stunden de- 
kantiert man die uberstehende Losung ab, wascht mit einigen Millilitern Was- 
ser und trocknet den Riickstand wahrend 6 Stunden bei 60°C. 



35 



Die TMA-Analyse ergab eine Onset-Temperatur von 179°C und ein normiertes 
Expansionsvolumen von 22,8 [%/mg]. 
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1 In gleicher Weise wurde die Intercalation von weiteren organischen Verbin- 
dungen in mit einem kationischen Tensid ionenausgetauschten Vermiculit 
durchgefuhrt. Die hierbei eingesetzten Materialien und die Onset-Temperatur 
und das Expansionsvolumen der erhaltenen Schichtsilikat-Intercalationsver- 

5 bindungen sind in der nachfolgenden Tabelle 1 zusammengestellt. 



Tabelle 1 



10 



20 



25 



Typ Wirt 


Intercalat 


Onset-Temperatur 
[°C] 


Expansions- g 
volumen, normiert \ 

l /O / Hlg J 


iNaLiver vermicuiic 


— ivergieicnj 


O O f*\ 


14,8 


p» 1 OWRr* 


EDTA 


1 7y 


22 t 8 




Gluconsaure-Natriumsalz 


191 


18,4 


i \JL\ o t 


Gluconsaure-Natriumsalz 


TOO 

198 


18,3 | 


i ftiN or 


EDTA 


218 


20,3 


l in or 


Essigsaure 


O T O 

27 o 


15,5 j 


ClONBr 


DMF 


273 


24,6 j 


C14NBr 


DMF 


280 


22,9 


~C12NBr 


"DMF 


281 


25, 1 


C14NBr 


Ethanol 


291 


18.1 


ClONBr 


Ethylenglykol 


296 


18,5 


ClONBr 


Harnstoff 


300 


16,6 


ClONBr 


Ethanol 


311 


16,6 1 


C14NBr 


Ethylenglykol 


333 


19,0 


C14NBr 


Harnstoff 


348 


22,3 


C14NBr 


Essigsaure 


354 


18,2 I 


ClONBr 


Malonsaurediamid 


358 


16,6 


C14NBr 


Malonsaurediamid 


376 


15,5 


Nativer Vermiculit 


ClONBr /EDTA (l 


10) 


245 


21,6 j 


Nativer Vermiculit 


ClONBr/EDTA (l 


05) 


248 


20,8 


Nativer Vermiculit 


ClONBr/EDTA (l 


l) 


265 


21,2 


Nativer Vermiculit 


ClONBr/EDTA (l 


06) 


268 


21,4 


Nativer Vermiculit 


ClONBr/EDTA (l 


03) 


281 


22,6 \ 




~L^«~v^ r .... ,.w igg vw.^w J- 



* ClONBr = Decyl-trimethylammoniumbromid 

** C14NBr = Tetradecyl-trimethylammoniumbromid 
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1 Aus der obigen Tabelle 1 lafit sich erkennen, dafi es ohne weiteres moglich 
ist, in Abhangigkeit von der Art der Reaktionsteilnehmer die Onset-Tempera- 
tur und das Expansionsvolumen des nativen Vermiculits in der gewunschten 
Weise gezielt einzustellen. 

5 

BEISPIEL 5 

Das folgende Beispiel verdeutlicht die weitere Alternative des erfindungsge- 
mafien Verfahrens, gemafi dem Dimethylformamid (DMF), Chloroform, Toluol, 
10 Dimethylacetamid und Dimethylsulfoxid (DMSO) als organische Verbindungen 
ohne vorausgehenden Ionenaustausch in das native, blahfahige Schichtsilikat 
eingelagert werden. 

Intercalation von Dimethylformamid in Vermiculit 

15 

Man benetzt 3 g (0,05 Mol) nativen Vermiculit vollstandig mit 10 ml Dime- 
thylformamid und lafit die organische Verbindung wahrend maximal 5 Minu- 
ten einwirken. Die Aufarbeitung erfolgt direkt anschliefiend durch Abfiltrie- 
ren oder Abdekantieren und Trocknen. Auf den Reinigungsschritt durch Wa- 
20 schen mit Losungsmittel kann verzichtet werden. 

Die TMA-Analyse ergab eine Onset-Temperatur von 281°C und ein normiertes 
Expansionsvolumen von 26,5[%/mgl. 

25 In gleicher Weise mit Dimethylsulfoxid, Dimethylacetamid und Tuluol behan- 
delter nativer Vermiculit ergibt Vermiculit-Intercalationsverbindungen mit 
den in der nachfolgenden Tabelle 2 angegebenen Onset-Temperaturen und 
Expansionsvolumina. 

30 Tabelle 2 



35 



Typ Wirt 


Intercalat 


Onset-Temperatur 
PC] 


Expansions- 
volumen, normiert 
[%/mg] 


Nativer Vermiculit 


DMSO 


267 


16,6 


Nativer Vermiculit 


DMF 


274 


26,5 


Nativer Vermiculit 


Dimethylacetamid 


284 


20,7 


Nativer Vermiculit 


Toluol 


296 


17,4 
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1 Auch die obige Tabelle 2 la£t erkennen, daB es mit Hilfe der erfindungsgema- 
Sen Verfahrensweise moglich ist, die Onset-Temperatur und das Expansions- 
volumen von nativem Vermiculit in der gewtinschten Weise einzustellen. 

5 



10 



15 



20 



25 



30 



35 
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Patentanspriiche 



10 



1. Verfahren zur Herstellung von Schichtsilikat-Intercalationsverbindungen 
mit erhohtem Expansionsvolumen und/oder modifizierter Onset-Temperatur 
durch Einlagerung von Intercalatverbindungen in native, blahfahige Schicht- 
silikate, insbesondere nativen Vermiculit, dadurch gekennzeichnet, dafi man 
das native Schichtsilikat einem Ionenaustausch mit mindesten einem kationi- 
schen Tensid unterwirft und gleichzeitig oder in einer weiteren Stufe mindes- 
tens eine organische Intercalatverbindung in das Schichtsilikat einlagert, mit 
der Mafigabe, daJ3 die Intercalation von Dimethylformamid, Chloroform, Dime- 
thylacetamid, Toluol und Dimethylsulfoxid auch ohne vorherigen Ionenaus- 
tausch erfolgen kann. 



2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi man als ka- 
15 tionisches Tensid eine oberflachenaktive, quartare Alkylammoniumverbin- 
dung einsetzt. 



20 



3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafi man als ka- 
tionisches Tensid eine oberflachenaktive, quartare Alkylammoniumverbin- 
dung der allgemeinen Formel 



25 



R 



R — 



R 3 



x 



30 



35 



in der Ri, R2, R3 und R 4 unabhangig voneinander Wasserstoffatome, geradket- 
tige oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte Alkylgruppen, Cycloalkyl- 
gruppen, Cycloalkylalkylgruppen, Alkenylgruppen, Arylgruppen, Arylalkyl- 
gruppen oder Alkylarylgruppen mit 1 bis 30, vorzugsweise 1 bis 18 C-Atomen 
und X" ein Anion mit der Mai3gabe bedeuten, daf3 mindestens eine der Grup- 
pen Ri, R 2 , R3 und R 4 12 bis 30, vorzugsweise 12 bis 18 C-Atomen aufweist, 
einsetzt. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, da/3 man als 
oberflachenaktive, quartare Alkylammoniumverbindung ein gegebenenfails 
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1 substituiertes Ci 0 -Ci8-Alkyl-tri-Ci-C 6 -alkyl-ammoniumsalz, Ci 0 -Ci 8 -Dialkyl- 
di-Ci-C6-alkyl-ammoniumsalz, Ci 0 -Ci8-Trialkyl-Ci-C 6 -alkyl-ammoniumsalz 
und/oder Cio-Cis-Tetraalkyl-ammoniurnsalz verwendet. 

5 5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dafi man als 
oberflachenaktive quartare Ammoniumverbindung ein Decyl-trimethylammo- 
niumhalogenid, Dodecyl-trimethylammoniumhalogenid, Tetradecyl-trime- 
thylammoniumhalogenid, Octadecyl-trimethylammoniumhalogenid und/oder 
Tridecylammoniurnhalogenid, vorzugsweise die Chloride oder Bromide dieser 

10 Verbindungen einsetzt. 

6. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, da- 
durch gekennzeichnet, da6 man als organische Intercalatverbindung min- 
destens eine Verbindung ausgewahlt aus der einwertige und mehrwertige, ali- 

15 phatische und aromatische Alkohole, Monocarbonsauren und Dicarbonsauren 
und der en Alkali- oder Ammoniumsalze und Amide, organische Chelatbildner 
und organische Losungsmittel umfassenden Gruppe verwendet. 

7. Verfahren nach Anspruch 5 t dadurch gekennzeichnet, dafi man als Al- 
20 kohol eine Verbindung der allgemeinen Formel ROH oder R(OH) 2 und als 

Mono- oder Dicarbonsaure eine Verbindung der allgemeinen Formel RCOOH 
oder R(COOH)2 einsetzt, in denen R eine geradkettige oder verzweigte, gesat- 
tigte oder ungesattigte Alkylgruppe, Cycloalkylgruppe, Cycloalkylalkylgruppe, 
Alkenylgruppe, Arylgruppe, Arylalkylgruppe oder Alkylarylgruppe mit 1 bis 
25 30, vorzugsweise 1 bis 14 C-Atomen bedeutet. 

8. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, da- 
durch gekennzeichnet, daJ3 man als organische Intercalatverbindung Me- 
thanol, Ethanol, 2-Propanol, 2-Bxitanol, tert.-Butanol, Benzylalkohol, 

30 1-Decanol, Ethylenglykol, 1 ,3-Propandiol, 1 ,4-Butandiol, Glycerin, Ameisen- 
saure, Essigsaure, Hexansaure, Adipinsaure, Malonsaure, Gluconsaure, Gly- 
kolsaure, Milchsaure, Glyoxylsaure, Trifluoressigsaure, Dimethylmalonat, 
Diethylmalonat, Salicylsauremethylester, Malonsaurediamid, Dimethylforma- 
mid, Dimethylsulfoxid, Nitromethan, Aceton, Tetrahydrofuran, Chloroform, 

35 Diethylether, Diphenylether, Toluol, Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA) 
und/oder deren Metallkomplexe, insbesondere den Mg-EDTA-Komplex und/ 
oder den Cu-EDTA-Komplex einlagert. 
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1 9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dafi man als In- 
tercalatverbindung Ethanol, Essigsaure, Citronensaure, Malonsaure, Glucon- 
saure, Ethylendiamintetraessigsaure, Nitrilotriessigsaure oder die Alkalime- 
tallsalze und Amide dieser Carbonsauren, Harnstoff und/oder Dimethylfor- 

5 mamid einlagert. 

10. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, da- 
durch gekennzeichnet, daft man in einem ersten Schritt den Ionenaustausch 
durch Behandeln des native Schichtsilikats mit dem mindestens einen katio- 

10 nischen Tensid bewirkt und in einem zweiten Schritt eine Behandlung mit der 
mindestens einer organischen Intercalatverbindung durchfuhrt. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daft man das 
native Schichtsilikat in einer Losung des kationischen Tensids in einem geeig- 

15 neten Losungsmittel suspendiert, die Intercalation gegebenenfalls unter Er- 
hitzen bewirkt, das ionenausgetauschte Schichtsilikat aus der Suspension ab- 
trennt, gegebenenfalls wascht und trocknet, dann die organische Intercalat- 
verbindung gegebenenfalls aus einer Losung in einem geeigneten Losungsmit- 
tel in das ionenausgetauschte Schichtsilikat intercaliert und die erhaltene 

20 Schichtsilikat-Intercalationsverbindung aus der Suspension abtrennt, wascht 
und gegebenenfalls trocknet. 

12. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, da- 
durch gekennzeichnet, daft man den Ionenaustausch mit dem kationischen 

25 Tensid und die Einlagerung der organischen Intercalatverbindung in das nati- 
ve Schichtsilikat in einem Schritt durchfuhrt. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daft man das 
kationische Tensid und die organische Intercalatverbindung in Form einer Mi- 

30 schung mit dem in der Schichtsilikat-Intercalationsverbindung angestrebten 
Mischungsverhaltnis einsetzt. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daft man das 
native Schichtsilikat in einer Losung des kationischen Tensids und der orga- 

35 nischen Intercalatverbindung in einem geeigneten Losungsmittel suspendiert, 
den gleichzeitigen Ionenaustausch und Intercalation gegebenenfalls unter Er- 
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1 hitzen bewirkt und die erhaltene Schichtsilikat-Intercalationsverbindung aus 
der Suspension abtrennt, wascht und gegebenenfalls trocknet. 

15. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 10 bis 14, dadurch ge- 
5 kennzeichnet, dafi man die organischen Intercalatverbindungen durch Aus- 

tausch des Zwischenschichtwassers des Schichtsilikats einlagert. 

16. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, da- 
durch gekennzeichnet, dafi man als natives blahfahiges Schichtsilikat Ver- 

10 miculit, Hydrobiotit und/oder Chlorit-Vermiculit mit einem mittleren Teil- 
chendurchmesser von 0,1 mm bis 10 mm, vorzugsweise 0,3 mm bis 1,0 mm 
einsetzt. 

17. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 10 bis 16, dadurch ge- 
15 kennzeichnet, dafi als Losungsmittel Wasser, ein aliphatischer oder aromati- 

scher Alkohol, ein Ether, ein Ester, ein Alkan, ein Cycloalkan, ein aromati- 
sches Losungsmittel und/oder ein Amin verwendet wird. 

18. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 10 bis 17, dadurch ge- 
20 kennzeichnet, dalS bei einer Konzentration des kationischen Tensids bzw. 

der organischen Intercalatverbindung in der Losung von 0,01 Mol/l bis 5,0 
Mol/1, vorzugsweise 0,1 Mol/l bis 1,0 Mol/l gearbeitet wird. 

19. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 10 bis 18, dadurch ge- 
25 kennzeichnet, dafi die Ionenaustausctireaktion bzw, die Intercalationsreakti- 

on bei einer Temperatur von 10°C bis 150°C, vorzugsweise 25°C bis 60°C 
durchgefuhrt wird. 

20. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 10 bis 19, dadurch ge- 
30 kennzeichnet, daf3 die Ionenaustausctireaktion bzw, die Intercalationsreakti- 

on wahrend einer Reaktionszeit von 0,5 bis 144 Stunden, vorzugsweise 10 bis 
36 Stunden durchgefuhrt wird. 

21. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 10 bis 20, dadurch ge- 
35 kennzeichnet, da£ die Schichtsilikat- Intercalationsverbindung durch Filtra- 
tion oder Dekantieren aus der Suspension abgetrennt, mit einigen Millilitern 
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1 des verwendeten Losungsmittels gewaschen und dann gegebenenfalls getrock- 
net wird. 

22. Verfahren nach Anspruch 21 dadurch gekennzeichnet, dafi das Trock- 
5 nen bei Raumtemperatur, im Vakuum oder im Trockenschrank bei erhdhter 

Temperatur erfolgt. 

23. Verfahren nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, daft das Trock- 
nen im Trockenschrank wahrend 1 Stunde bis 12 Stunden bei 60 bis 80°C er- 

10 folgt. 

24. Schichtsilikat-Intercalationsverbindung erhaltlich nach mindesten ei- 
nem der Anspruche 1 bis 23. 

15 25. Verwendung der rnit dem Verfahren nach mindestens einem der Anspru- 
che 1 bis 23 erhaltlichen Schichtsilikat-Intercalationsverbindungen als Intu- 
meszenzmaterial, welches als intumeszierendes Brandschutzadditiv und/ode- 
rin geblahter Form als Additiv fur die Herstellung von Flammschutz-Materia- 
lien, sowie fur die Herstellung von hochtemperaturbestandigen Isolations- 

20 und Dammplatten und Dichtungen, insbesondere fur Brandschutz-Abdich- 
tungen von Durchbruchen, Durchfuhrungen und sonstigen Offnungen in 
Wanden, Boden und/oder Decken von Gebauden eingesetzt werden kann. 

25 



30 



35 
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1 Zusammenfassung 

Verfahren zur Herstellung von Schichtsilikat-Intercalationsverbindun- 
gen, die dabei erhaltenen Intercalationsverbindungen 
5 und deren Verwendung 

Beschrieben wird ein Verfahren zur Herstellung von Schichtsilikat-Intercalati- 
onsverbindungen mit erhohtem Expansionsvolumen und/oder modifizierter 
Onset-Temperatur durch Einlagerung von Intercalatverbindungen in native, 

10 blahfahige Schichtsilikate, insbesondere nativen Vermiculit, welches darin 
besteht, dafi man das native Schichtsilikat einem Ionenaustausch mit min- 
desten einem kationischen Tensid unterwirft und gleichzeitig oder in einer 
weiteren Stufe mindestens eine organische Intercalatverbindung in das 
Schichtsilikat einlagert, mit der Mai3gabe, dafi die Intercalation von Dimethyl - 

15 formamid, Chloroform, Dimethylacetamid, Toluol und Dimethylsulfoxid auch 
ohne vorherigen Ionenaustausch erfolgen kann, die hierbei erhaltenen modifi- 
zierten Schichtsilikat-Intercalationsverbindungen und deren Verwendung als 
Intumeszenzmaterial, welches als intumeszierendes Brandschutzadditiv und/ 
oderin geblahter Form als Additiv fur die Herstellung von Flammschutz-Mate- 

20 rialien, sowie fur die Herstellung von hochtemperaturbestandigen Isolations- 
und Dammplatten und Dichtungen, insbesondere fur Brandschutz-Abdich- 
tungen von Durchbruchen, Durchfiihrungen und sonstigen Offnungen in 
Wanden, Boden und/oder Decken von Gebauden eingesetzt werden kann. 

25 



30 



35 
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Fig. 1 



